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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung 

Eine durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare 
Harzmischung enthSIt: 

(i) ein lineares Polymer mit einer Glasumwandlungstempe- 
ratur von 50° C oder hoher und einem Durchschnittsmoleku- 
largewicht(Massemittel)vonetwa3,0 • 10* oder hoher, 

(ii) ein Monomer mit einer ethylenisch ungesattigten Bin- 
dung, ■ . 

(iii) ein Epoxyharz, das mindestens eine Verbindung mit ei- 
ner oder mehr als einer Epoxygruppe im Molekul enthatt, und 

(iv) einen Polymerisationsinitiator, derdazu befahigt ist, bei 
der Bestrahlung durch Strahlen mit wirksamer Energie eine 
Lewis-Saurezu erzeugen. 
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PatentansprQche 

1. Durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung gekennzeichnet durch: 

rC "f 16 ? 1 ^ Po, y mer m,t einer Glasumwandiungstemperatur von 50°C oder hdher und einem 
5 Durchschmttsmolekulargewicht (Massenmittel) von etwa 3,0 x 10* oder hdher, 

(n) ein Monomer mit einer ethylenisch ungesattigten Bindung, 

Gji) ein Epoxyharz, das mindestens eine Verbindung mit einer oder mehr als einer Epoxygruppe im 
Molekul enthalt, und 

(iy) einen Polymerisationsinitiator. der dazu befahigt ist, bei der Bestrahlung durch Strahlen mit 

10 wirksamer Energie eine Lewis-Saure zu erzeugen. 

2 " D ^ r o h ^ tr ^^ n mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n ,for ie , a,te des P ro P fco P°lymerisierten Polymers (i), des Monomers (ii) und des Harzes (Hi) derart 
sind, daB L/(L + M + E) in dem Bereich von 0,2 bis 0,8 liegt und E/(E + M) in dem Bereich von 0,3 bis 0,7 
liegt wobei der Gehalt des linearen Polymers (i) als L Masseteils definiert ist der Gehalt des Monomers (ii) 

15 als M Masseteile definiert ist und der Gehalt des Harzes (iii) als E Masseteile definiert ist, und daB der 

Polymensationsmitiator (iv) in einer Menge von 0,2 bis 15 Masseteilen pro 100 Masseteile (L + M + E) in 
der Harzmischung enthalten ist ' 

3 " DU I°n ^ tra ^ Ien mit wirk samer Energie hartbare Harzmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Polymerisationsinitiator (iv) eine photoempfindliche aromatische Haloniumsalzverbindung 
20 oder eine photoempfindliche aromatische Oniumsalzverbindung, die ein zu der Gruppe Via oder der 
Gruppe Va des Periodensystems gehorendes Element enthalt, ist 

4. Durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie einen Radikalpolymerisationsinitiator enthalt, der durch die Wirkung von Strahlen mit wirksa- 
mer Energie aktiviert werden kann und in einer Menge von 0,1 bis 20 Masseteilen pro 100 Masseteile der 

25 Gesamtwege des linearen Polymers (i), des Monomers (ii) und des Harzes (iii) zugegeben worden ist 

5. Durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung, gekennzeichnet durch: 

0) ein hneares Polymer mit einer Glasumwandiungstemperatur von 50° C oder hdher und einem 
Durchschnittsmolekulargewicht (Massemittel) von etwa 3,0 x 1 0 4 oder hdher, 

(iii) ein Epoxyharz, das mindestens eine Verbindung mit einer oder mehr als einer Epoxygruppe im 
30 MolekQl enthalt, und 

(iy) einen Polymerisationsinitiator, der dazu befahigt ist, bei der Bestrahlung durch Strahlen mit 
wirksamer Energie eine Lewis-Saure zu erzeugen. 

6. Durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
n6t n o e G * halte des beaten Polymers (i) und des Harzes (iii) derart sind, daB L/(L + E) in dem Bereich 

35 ^u' 2 bls °£ liegt ' wobei der Geh *lt des linearen Polymers (i) als L Masseteile definiert ist und der Gehalt 
des Harzes (m) als E Masseteile definiert ist und daB der Polymerisationsinitiator (iv) in einer Menge von 0,2 
bis 15 Masseteilen pro 100 Masseteile (L 4- E) in der Harzmischung enthalten ist 

7. Durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Polymerisationsinitiator (iv) eine photoempfindliche aromatische Haloniumsalzverbindung 

40 oder eine photoempfindliche aromatische Oniumsalzver bindung, die ein zu der Gruppe Via oder der 

Gruppe Va des Periodensystems gehorendes Element enthalt ist 

Beschreibung 

45 * l ?T^ nd u? g betrifft eine Harzmischung, die mittels Bestrahlung durch Strahlen mit wirksamer Energie wie 
c 1 ^ V " StI ; ahIe . n l oder Elektronenstrahlen gehartet werden kann, und sie betrifft insbesondere eine durch 
Mrahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung, die ein hervorragendes Haftvermogen an einem 
Substrat wie z.B. Glas, keramischen Werkstoffen und Kunststoffolien hat und ausgezeichnete chemische Bestan- 
. digkeit und mechamsche Festigkeit zeigt und ferner hohe Empfindlichkeit und hohes Auflosungsvermogen als 

so Material zur Bildung von Mustern bzw. Schablonen oder Modellen hat und fur die Bildung eines Musters mit 
honer Prazision, das aus einem geharteten Film besteht, geeignet ist Die durch Strahlen mit wirksamer Energie 
nartbare Harzmischung ist eine Harzmischung bzw. -masse, aus der eine feste photoempfindliche Folie (Trok- 
kenfilm) gebildet werden kann. 
In den letzten Jahren sind durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harze oft als Beschichtungsmate- 

55 nalien Druckfarben, Dichtungs- bzw. VerguBmaterialien, Resist- bzw. Reservierungsmaterialien bzw. Photolak- 
ke und Materia hen zur Bildung von Mustern bzw. Schablonen oder Modellen verwendet worden. Durch 
J IT ?n WK ;* csamer E^rgie hartbare Harze, die als Materialien zur Bildung von Mustern bzw. Schablonen 
oder Modellen dienen, wurden im Anfangsstadium zur Herstellung von Druckplatten eingesetzt, jedoch sind sie 
seit kurzem zusatzlich zu der Anwendung auf dem Gebiet der Elektronikindustrie, z.B. fur gedruckte Verdrah- 

60 tungen und integnerte Schaltkreise, auch als Konstruktionsmaterialien fQr Prazisionsvorrichtungen verwendet 
worden, z.B. fur Tintenstrahl-Aufzeichnungskopfe, wie es in der JA-OS/43876/1982 offenbart ist 

Durch Strahlen mit wirksamer hartbare Harze, die auf verschiedenen Gebieten eingesetzt werden, wie sie 
vorstehend erwahnt wurden, werden im allgemeinen als Beschichtungslosungen oder als Trockenfilme verwen- 
det Bei ihrer Verwendung als Losungen gehoren zu den Vorteilen, die darauf zurUckzufuhren sind, daB der 

65 Harzfilm - insbesondere nach der DurchfQhrung der Beschichtung und vor der Bestrahlung durch Strahlen mit 
wirksamer Energie - im festen Zustand gehalten werden kann, 1) die leichte Bildung eines dicken Films, 2) die 
Moglichkeit einer Verkiirzung der Bearbeitungszeit wegen des Fehlens von FlieBvermogen und 3) die leichte 
Musterbildung. Andererseits konnen zu den Vorteilen im Fail der Verwendung des Harzes als Trockenfilm 1) die 
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Sm^S.! ^ einer gle.chmiBigen und genauen Filnmdicke, 2) die einfache Bearbeitung mit leichter 
{£22 IT- 3) f 16 gC »"f e ^ M . en S e , n "Qchtiger Bestandteile und die damit einhergehende Verminderung des 
gVhdreT SmaB * daS keine Verst *Iechterung der Umgebung des Bearbeitungsplatzes hervorruft/usw. 

Durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harze. die bisher fQr die Musterbildung verwendet worden 
smd. insbesondere Harze vom Trockenfilmtyp. nutzen jedoch hauptsachlich die Hartbarkeit von Acrylestern aus 
und zeigen eine sehr maflige Haftung an einem Substrat Ferner liefert ein solcher Acryl-TrocteE bei d7r 
Hartung mmels Bestrahlung durch Strahlen mit wirksamer Energie ein Muster, das inhohem MaB™AbsorD' 
T 7^ZlT B v UR • emer u m f erklichen Verschlechterung des Haftvermogens. der mechanischen FestiS 
IhlSSr fni H h H re, fr en i Ch , aften usw " aus g««tzt isvwobei angenommen werden kann, daB diese Ver- 
o£K 1 S dur 5 h D die „ Hydrolyse von Estergruppen - besonders in dem Fall, daB das Muster mit einer 
£23 !. " ?? mh ^l ge P™ Cht . W ! rd ~ verursacht wird - Aus diesem Grunde bringt dieser Harz^ den 
SSSbXSSS^SS^ r U S " h 'o ^ b6i Schutzbeschichtungen oder bei K^nstruktionsmaTeS 
chemTsch^^ ** Pr «— ornchtungen eine hone mechanische Festigkeit oder 

Andererseits sind in den letzten Jahren, ohne daB von der Hartbarkeit von Acrylestern Gebrauch gemacht 
6 ^ erWahn - TT de ' H l rtun g«ysteme fQr Epoxyharze, bei denen Strahlen mit wiricsamer 
u£m£? Sl^S^ft T ? iC , b * is P ie ' sweise ™ d «» Japanischen Patentpublikationen 
^rllQl , • I n d 14 ? 94 . /1 J 977 ' offenbart smd. Epoxyharze zeigen fur sich keine Hartbarkeit durch 
Strahlen mit wirksamer Energie, jedoch werden die Epoxyharze in Gegenwart einer kleinen Menge eines 
£ K be, H er B fu trahlU S 8 dUrch Strah,en mit wirksamer Energie eine Lewis-Saure freTsSdureh 
t Q ZS -Z?I } ^ erwa,mten Patentpublikationen gezeigten Hartungssysteme fur Epoxyharze geharS 
wodurch wie m den vorstehend erwahnten Patentpublikationen behauptet wird "ein geharteter Film mh 
H»^^ aSSerf€Stig c Ci ^ chemi i ch , er Bestandigkeit und mechanischer Festigkeit od er^mit h ervor SgS 
dem Haftvermogen an einem Substrat erhalten wird. Das durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harz 
^rTftt™ "!? erwal \ nte Hartungssystem fur Epoxyharze ausgenutzt wird, kann jedoch nur im Zustand 
One^ ^f^^K 4 ^" 1 ^ ," nd 68 kann " ach der D ^hfuhrung der Beschichtung nicht leicht als fester 
Uberzug auf einem Substrat gehalten werden. Es war infolgedessen schwierig. ein Muster mit hoher Prazision 

zB ^nSSXTry*? ZU ak K ^uktio„ Sm aterial Reiner Prazidon^IorSchtung wie 

k^^irr^™^^ U H^ nUnsk ^ pf gee ,' gnet ist « wie es vor! *ehend erwahnt wurde. Ferner werden fast 
ke ne Betrachtungen liber die Verwendung als Trockenfilm angestellt, und dieser Harztyp hatte auch kerne 
SSS^ 1 S l f n Gebrauchse^enschaften als Material fflr dil Bildung von Mustern bz^. Schabfonen oder 
Modellen mit hoher Prazision und hohem AuflSsungsvermogen. oaer 

h^rr^S 6 u " d t beschrieben v wu , rde - ist kein Material bekannt, das zur Bildung eines prazisen Musters mit 

sch^naSS^fi 5 !, 15 ^ t Ufga ^ C *!i 8n & 1 eine durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmi- 
l 16 - 1 1! 6 F °T d f sd « rc h Strahlen mit wirksamer Energie hartbaren bekannten Harztyps. wie 
11 Obi^?r 1? i" 6 k- V™*? "'f 1 bereit S estel,t ^rden konnte und die nicht nur im Fall ihrer VerwSun! 
als Uberzug bzw. Beschichtung im fiussigen Zustond auf einem Substrat, sondern auch in dem Fall daB sie in 

zSuZ^lfS^/ 11 ? U ^ r £ aUfgCkIebl u Wird ' ei " a ^ezeichnetes Haftverm6gen an dl SubSrS 
MTsS^ StraWe " mit ^ «nd ein praises 

ste lh^ e e^ d «,« h H die Erfind - Ung ein D e durcl ? Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung bereitge- 
Tri Jn^m ^-M ^ ™? ^ dK BA ^ ns ^ Must ^ einsT Schablone oder eines Modells leeignefer 
IT^^B ilt et . werden . kann ' w <* ei d ^es Muster. das durch Hartung mittels Bestrahlung durch S rahlei 
mit wirksamer Energie und einer gegebenenfalls durchgefUhrten Warmebehandlung gebildet wird eine austr^ 

SSS£SS^S^ ^ meChaniSChG FeStigkeit Zeigt - *~ Hait^eX 

we?eS« Rl d t^S n i Ung iSt u ei "u dU J° h S ? M ™ mit wirk samer Energie hartbare Harzmischung, die als 
R«tT„S den nachstehend gezeigten Bestandteil (i). mindestens einen der nachstehend gezeigten 

Bestandteile (u) und (111) und den nachstehend gezeigten Bestandteil (iv) enthalf *«««neno gezeigten 

2h7inLo? e tT P **^!5f t ehier . GI ,f um wandlungstemperatur von 50°C oder hoher und einem Durch- 
schmttsmolekularge wicht (Massemittel) von etwa 3,0 x 1 0* oder hoher; 
(11) - ein Monomer mit einer ethylenisch ungesattigten Bindung- 

MLlurent E hait7 harZ ' mindeStenS eine Verbi "dung mit einer oder mehr als einer Epoxygruppe im 

Ineii? e^e tSSSSSSSSX ^ ^ ^ ^ M "* 

Die C Sh nd tS en d -? be . vorzu g te " A «sfuhrungsformen der Erfindung beschrieben. 

weSntE lesSndteH rn W ^ Samer ^ e hartba . re - erfindungsgemaBe Harzmischung enthalt als einen 
wesemucnen Bestandteil (i)ein hneares Polymer mit einer Glasumwandlunestemoeratur von 50" r nrf« h«h,«I 

EllwsSeli SfrSiSta M,schu ; s m f ° n » «« ni™ BetaUen wsrdeo torn, w«nn die Mhcton, 
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Herstellung eines Trockenfilms die als feste Harzschicht auf einem Substrat wie z.B. einer Kunststofffolie 
gebildete Mischung wahrend der Lagerung allmahlich flieBen und dabei Runzeln bilden oder eine ungleichmaBi- 
ge Schichtdiche hervorrufen, so dafl kein guter Trockenfilm erhalten werden kann. 

Zu Beispielen fOr ein solches (A) iineares Polymer konnen thermoplastische Copolymere aus (A) einem 
Monomer, dessen Homopolymer relativ steife Eigenschaften hat und das eine Glasumwandlungstemperatur 
hefern kann, wie sie vorstehend erwahnt wurde, als Hauptbestandteil und einem Monomer, das aus (B) hydroxyl- 
gruppenhaltigen Acrylmonomeren, (C) amino- oder alkylaminogruppenhaltigen Acrylmonomeren, (C) carboxyl- 
gruppenhaltigen Acryl- oder Vinylmonomeren, (E) N-Vinylpyrrolidon oder dessen Derivaten und (F) Vinylpyri- 
din oder dessen Derivaten, die hydrophile Eigenschaften haben und der im Rahmcn der Erfindung zu verwen- 
denden Harzmischung ein ausgezeichnetes Haftvermogen verleihen konnen, oder (G) einem Monomer, das 
durch die folgende Formel I: 

R 1 
I 

I II } 

0 = C — O — R 3 — O— C — NH — R 3 

(worin R 1 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist; R 2 eine zweiwertige Kohlenwas- 
serstoffgruppe ist die im Inneren eine Etherbindung enthaiten kann und mit Halogenatomen substituiert sein 
kann; und R* eine Alkyl- oder eine Phenylalkyigruppe mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine Phenylgruppe 
ist) wiedergegeben wird und das der erfindungsgemaBen Mischung eine starke Agglomerationsfestigkeit verlei- 
hen und die mechanische Festigkeit der Mischung verbessern kann, ausgewahlt ist, als einem zweiten Bestandteil 
fiir die Copolymerisation, der in einer Menge von 40 Mol-% oder darunter enthaiten ist, gehoren. 

Zu besonderen Beispielen fCir das als Bestandteil (A) zu verwendende Monomer konnen Alkyl me thacrylate, 
die in ihrer Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaiten, wie z.B. Methylmethacrylat Ethylmethacrylat, 
Isobutylmethacrylat und und t-Butylmethacrylat; Acryinitril und Styrol gehfire. Diese Monomere sind in dem 
linearen Copolymer vorzugsweise in einer Menge von 60 Mol-% oder mehr enthaiten, urn dem linearen 
Copolymer die vorstehend erwahnte Glasumwandlungstemperatur zu verleihen. 

Nachstehend werden besondere Beispiele fur die als zweiter Bestandteil zu verwendenden Monomere (B) bis 
(G) gezeigt Zu Beispielen fOr das hydroxylgruppenhaltige Acrylmonomer (B) gehdren 2-Hydroxyethyl- 
(meth)acrylat [nachstehend sind unter dem Ausdruck M . . .(meth)acrylaf' . . .acrylat und . . .methacrylat zu verste- 
henj 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-Chlor-2-hydroxypropyl(meth)acrylat 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 
3-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 5-Hydroxypentyl(meth)acryIat, 6-Hydroxyhexyi(meth)acrylat und ein Monoester 
von 1,4-Cyclohexandimethanol mit Acryl- oder Methacrylsaure; ferner gehoren dazu die Acryimonomere, die 
unter dem Handelsnamen Aronix M5700 (hergestellt durch Toa Gosei Kagaku K.K.); TONE M100 (Caprolac- 
tonacrylat, hergestellt durch Union Carbide KJC); Light Ester HO-rnpp (hergestellt durch Kyoeisha Yushi 
Kagaku Kogyo K.K.) oder Light Ester M-600A (Handelsname von 2-Hydroxy-3-phenoxypropylacrylat, herge- 
stellt durch Kyoeisha Yushi Kagaku Kogyo K.K.) bekannt sind; Monoester von Additionsreaktionsprodukten 
von zweiwertigen Alkoholen wie z.B. 1,10-Decandiol, Neopentylglykol, Bis(2-hydroxyethyl)terephthalat und 
Bisphenol A mit Ethyienoxid oder Propylenoxid mit (Meth)acrylsaure usw. 

Zu Beispielen fur das amino- oder alkylaminogruppenhaltige Acrylmonomer (C) gehoren (Meth)acrylamid, 
N f N-Dimethylaminoethyl(meth)acryiamid, N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Dimethyiaminopropyl(meth)- 
acrylamid, N,N-Di-t-butylaminoethyl(meth)acrylamid usw. 

Zu Beispielen fiir das carboxylgruppenhaltige Acryl- oder Vinylmonomer (D) gehoren (Meth)acrylsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure und Monomere, die unter dem Handelsnamen Aronix M-5400 und Aronix M-5500 usw. 
bekannt sind (hergestellt durch Toa Gosei Kagaku K.K.). 

Zu Beispielen fur Vinylpyridin oder dessen Derivate (F) gehoren 2-Vinylpyridin, 4- Vinylpyridin, 2-Vinyl-6-me- 
thyipyridin, 4-VinyM -methylpyridin, 2-VinyI-5-ethylpyridin > 4-(4-Piperidinoethyl)-pyridin usw. 

Alle vorstehend erwahnten Monomere (B) bis (F) haben hydrophile Eigenschaften und verleihen der erfin- 
dungsgemaBen Mischung Filmhaftungs- bzw. Filmadhasionseigenschaften, wenn sie auf ein Substrat wie z.B. 
Glas, keramische Werkstoff e, Kunststoff e usw. auf geklebt wird 

Zu besonderen Beispielen fOr das Monomer (G), das durch die Formel I wiedergegeben wird, gehoren 
(a-Alkyl)acrylsaureester mit einer oder mehr als einer Urethanbindung in einem MolekOl, die durch die Umset- 
zung von (a-Alkyl)acrylsaureester, die in einem MolekQl eine Hydroxylgruppe enthaiten, mit Monoisocyanatver- 
bindungen erhalten werden. In dem durch die Formel I wiedergegebenen Monomer kann R 2 irgendeine zwei- 
wertige Kohlenwasserstoffgruppe sein, die innere Etherbindung haben kann oder mit Halogenatomen substitu- 
iert sein kann; und R* ist vorzugsweise eine Alkylengruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die mit Halogenato- 
men substituiert sein kann, eine alicyclische Kohlenwasserstoffgruppe wie zJfc. 1,4-Bismethylencyclohexan, eine 
Kohlenwasserstoffgruppe, die einen aromatischen Ring enthalt, z.B. Bisphenyldimethyimethan, usw. 

Zu Beispielen ftir die (Meth)acrylsaureester mit mindestens einer Hydroxylgruppe in einem MolekOl, die fur 
die Herstellung des durch die Formel I wiedergegebenen Monomers einzusetzen sind, gehoren 2-Hydroxy- 
ethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-Chlor-2-hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybu- 
tyl(meth)acrylat, 3-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 5-Hydroxypentyl(meth)acrylat, 6-Hydroxyhexy!(meth)acryiat 
und Light Ester HO-mpp (hergestellt durch Kyoeisha Yushi Kagaku Kogyo K.K.). Als (a-Alkyl)acrylsaureester 
mit einer Hydroxylgruppe in einem MolekQl kdnnen gleichermaflen (a) Ester von aliphatischen oder aromati- 
schen zweiwertigen Alkoholen mit (Meth)acrylsaure und (b) (Meth)acrylsaureester von Monoepoxyverbindun- 
gen verwendet werden. 



4 



.3621477A1_L> 



36 21 477 



10 



15 



ditionsreakdonsprodukte von 2 b°s i!h£?ffi und Ad ' 

angelagert sind. Andererseits k6nnen ale mL« l.- j Propylenoxid, die an Bisphenol A addiert bzw 

zu verwenden sind. tSS N ^SlSi^n!^^^'^ ™ den vors ^end erwahnten Estern (5 
dylether. Cresylglycidylether BuSvdd^th^ o% f geS ^" t d n UrCh , K , y ° eisha Yushi K °gy° K K )- Phenylglyci- 

AkMonoisocyLtveS 
verwenden ist, konnen Alkylmonofso^ 

Kohlenstoffato m enangeIagertist,PhenE C va!a Crevv/ I 3"^ grUppe - d,e an AIky«8™PPen mit 3 bis 12 
Das Monomer das d»rrh die p««ji^T ^ yexylmonoisocyanat usw. erwahnt werden. 

einer Men^Ssfu^M^ 

MischungeinemerklichverminderteE^^^^^ uberschreitet, hat die erhaltene 

Oberflachenharte des dunft TSSSung rdSMSEESSSST^ "* ^ Pr ° b,eme er * eben ' daB die 

*sssas^ rt sein kann oder dafl die 

de?Se e » 

vorteHhaft.weiIderTrockenfilmfeicntgehand^^^^ ernes Trockenfilms ist besonders 

ben worden, jedoch ist SKteBSl^^T thermoplastischen. linearen Polymers beschrie- 
chemisch vernetzbaren. Seirrpolyters^i?ch Anwendu "g eines warmevernetzbaren oder photo- 20 

s^c^ erhalten werden,daB in ein thermopla- 

einwarmevernetzbaLMWm^S 

f 

CH : =C 

I (111 
0 = C — NH — CH,— O — R 5 

enthalten kann). Das Moa^,d n d^^!^^±^^' a ^ 1St -. d ! e . ejne Hydroxylgruppe 
netzbar, sondern hat auch hyAopuSEtaSSS^ 

dungsgemaBen Harzmischuni fur die B Eg eines ' £teZtt u^r*™"**^ k6nnen in der erfi °- * 
Konstruktionsmaterial wie z.B. HitzeoesulSkrit dSSSZ n ^?f l ? S au *S ezci <*nete Eigenschaften als 
zeigt werden. wahrend wegen der hydroSen Sen^hXn if S?' 6 ^ ° der mechanische Festigkeit ge- 
einemSubstratgezeigt werden kann Eigenschaften des Monomers erne hervorragende Haftung an 

verstehen], N-PropoxymethvirmethWrCi^,^ k>* *™ eth )acrylanud" . . .acrylamid und . . .methacrylamid zu 
thy« (met hjacrylamid P ^h^^^tyl^^^^^^^ P-Hydroxy2ho^e U 
thyl(meth)acrylamid, a-HfrdraSLSl^^ N-Acetoxyme- 

Hydroxypropyl-N-propoxymemZcrylamidTm *- 

Diese Monomere. die durch dfe FoS II wiX£££?? T ,d ' ""PW-N-methylolacrylamid usw. 45 

und die zeigen auch KondensaSn^neKeh^uS ^ErS^ h „^r^, Mra : phi,e Ei ^haften. 
rung von Wasser- oder.AlkoholmolektUen Werner ^SSSSSf™ l™^" ™ ^emeinen durch Eliminie- 
vernetzte Bindungen bzw. Brficker ! wodurch auchln 2mE2nT T C ? der einer h6heren T <™peratur 
Hartung eine Netzwerkstruktur mSSStHS hfebSlf^f copolymensierten Polymer selbst nach der 

i^2L£S3!M d * durch die 

enthalten sein. Mit einem Gehalt,der inn^ e "! er Menge von 5 bis 30 M °'-% 

chemische Bestandigkeit. die auf deV SehartbarkS^ S^T^T 1 Ber6 J ChS ,iegt " kann eine ausreichende 

SESHttE 30 MoI - o/0 flb ~ 35 

we^an^^ 

S ^SiSa^f -den. indem in das lineare Polymer 
wird. Als Beispiele fur solche Verfahren konnen erwShnt warden P ho ">P°»ymen S ,erbare Seitenkette eingefflhrt 

od^in^^^^ typischerweise (Meth)acrylsaur e usw. 
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und einer oder mehr als einer Acrylsaureestergruppe in einem MolekUl mit der Hydroxyigruppe, der 
Ammogruppe oder der Carboxylgruppc, die in der Pfropfpolymerkette vorhanden ist, umgesetzt wird; 
k. em Verfahren, bei dem Acrylsaurechlorid mit den Hydroxylgruppen, die in der Pfropfpolymerkette 
vorhanden sind umgesetzt wird: 

L ein Verfahren, bei dem ein Saureanhydrid mit der Hydroxyigruppe, die in der Pfropfpolymerkette 
vorhanden ist, umgesetzt wird, worauf eine Umsetzung mit GIycidyl(meth)acrylat durchgefuhrt wird; 
m. ein Verfahren, bei dem die Hydroxyigruppe, die in der Pfropfpolymerkette vorhanden ist, mit dem in (F) 
als Beispiel angefuhrten, durch ^Condensation vernetzbaren Monomer kondensiert wird, wobei eine Acryl- 
amidgruppe in der Seitenkette zuriickgelassen wird, oder 

n. ein Verfahren, bei dem die Hydroxyigruppe, die in der Pfropfpolymerkette vorhanden ist, mit Glyci- 
dyl(meth)acrylat umgesetzt wird, usw. 

Wenn das Iineare Polymer im Rahmen der Erfindung warmevernetzbar ist, wird nach der Bildung eines 
Musters mittels Bestrahlung durch Strahlen mit wirksamer Energie vorzugsweise eine Erhitzung durchgefuhrt 
Andererseits gibt es auch in dem Fall eines photopolymerisierbaren, linearen Polymers bei der DurchfQhrung 
der Erhitzung mnerhalb des Bereichs, der im Hinblick auf die Hitzebestandigkeit des Substrats zulassig ist, kein 
Problem, und durch die Erhitzung konnen wtinschenswertere Ergebnisse erzielt werden. 

Wie es vorstehend erlautert wurde, konnen die linearen Polymers, die im Rahmen der Erfindung zu verwen- 
den sind, grob in diejenigen ohne Hartbarkeit, in diejenigen mit photochemischer Vernetzbarkeit und in 
diejenigen mit Warmevernetzbarkeit eingeteilt werden. In jedem Fall ermfiglicht das Iineare Polymer die 
Bildung eines genauen bzw. prazien Muster, indem es der erfindungsgem&Ben Mischung in ihren Hartungsschrit- 
ten (dh„ bei der Bildung eines Musters mittels Bestrahlung durch Strahlen mit wirksamer Energie und einer 
gegebenenfalls durchgefuhrten WSrmehartung) die Fahigkeit verleiht, ihre Form beizubehalten, und ferner 
verleiht das Iineare Polymer dem durch Hartung erhaltenen Muster ein ausgezeichnetes Haft- bzw. Klebvermd- 
gen, eine hervorragende chemische Bestandigkeit sowie eine hohe mechanische Festigkeit 

Das Monomer (ii) mit einer ethylenisch ungesattigten Bindung,das in der erfindungsgemaUen Harzmischung 
zu verwenden ist. ist ein Bestandteil, der es ahnlich wie das nachstehend beschriebene Epoxyharz (iii) oder 
zusammen mit dem Epoxyharz (iii) ermoglicht, daB die erfindungsgemaBe Mischung Hartbarkeit durch Strahlen 
mit wirksamer Energie zeigt und daB der erfindungsgemaflen Harzmischung insbesondere eine sehr gute 
Empfmdlichkeit gegeniiber Strahlen mit wirksamer Energie verliehen wird. Das Monomer (ii) sollte vorzugswei- 
se emen Siedepunkt von 100°C oder hoher unter Atmospharendruck haben und vorzugsweise zwei oder mehr 
als zwei ethylenisch ungesattigte Bindungen enthalten. Es kdnnen verschiedene bekannte Monomere verwendet 
werden. die mittels Bestrahlung durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbar sind. 

Zu besonderen Beispielen fur solche Monomere mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten Bindungen 
gehoren a. Acrylsaureester- oder Methacrylsaureester von polyfunktionellen Epoxyharzen mit zwei oder mehr 
Epoxygruppen in einem MolekOl, b. Acrylsaureester oder Methacrylsaureester von Alkylenoxid-Addukten 
mehrwertiger Alkohole,c. Polyesteracrylate mit einer Acrylsaureestergruppe an den Enden der Molekulketten 
von Polyestern mit Molekulargewichten von 500 bis 3000, die aus zweibasiger Saure und zweiwertigem Alkohol 
gebildet sind, und d. die Produkte der Umsetzung zwischen mehrwertigen Isocyanaten und Acrylsauremonome- 
ren mit Hydroxylgruppen. Die vorstehend erwahnten Monomers a. bis d. konnen urethanmodifizierte Produkte 
mit Urethanbindungen in den Molekaien sein. 

Beispiele fur die zu a. gehorenden Monomere sind Acrylsaureester und Methacrylsaureester derjenigen 
polyfunktionellen Epoxyharze, die als nachstehend beschriebenen Epoxyharzbestandteil (iii) zu verwenden sind. 

Beispiele fur die zu b. gehorenden Monomere sind Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Diethylenglykol- 
di(meth)acrylat, PolyethylengIykoldi(meth)acrylat, l,6-Hexandioidi(meth)acrylat, Pentaerythrittri(meth)acrylat 
usw. und die Monomere, die unter den Handelsnamen KAYARD HX-220, HX-620, D-310, D-320, D-330, DPHA. 
R-604, DPCA-20, DPCA-30, DPCA-60 und DPCA- 120 (alle durch Nippon Kayaku K.K. hergestellt) bekannt sind. 
Als Monomer b. kdnnen auch die Monomere verwendet werden, die unter den Handelsnamen NK Ester 
BPE-200, BPE-500. BPE-1 300 und A-BPE-4 (alle durch Shin Nakamura Kagaku K.K. hergestellt) bekannt sind 

Als Beispiele fur die zu c gehorenden Monomere konnen die Monomere erwahnt werden, die unter den 
Handelsnamen Aronix M-6100. M-6200, M-6250, M-6300, M-6400. M-7100. M8030, M-8060 und M-8100 (alle 
durch Toa Gosei Kagaku K.K. hergestellt) bekannt sind. Beispiele fur die zu c gehorenden Monomere mit 
Polyester- Urethanbindungen sind die Monomere, die unter den Handelsnamen Aronix M-1100 und Aronix 
M-1200 (alle durch Toa Gosei Kagaku K.K. hergestellt) bekannt sind 

Als Beispiele fiir die zu d gehorenden Monomere konnen die Reaktionsprodukte der Umsetzung zwischen 
Polyisocyanaten wie zJB. Tolylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexa- 
methylendiisocyanat, Lysindiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat usw. und hydroxylgruppenhaltigen Acryi- 
monomeren erwahnt werden, und es ist moglich, die Reaktionsprodukte zu verwenden, die durch Zugabe von 
hydroxylgruppenhaltigen (Meth)acrylsaureestern zu Polyisocyanatverbindungen. die unter den Handelsnamen 
Sumidule N (Biuretderivat von Hexamethylendiisocyanat) und Sumidule L (mit Trimethylolpropan modifiziertes 
Produkt aus Tolylendiisocyanat) (alle durch Sumitomo Bayer Urethane K.K. hergestellt) usw. bekannt sind, 
erhalten werden. Als typische Beispiele fur das hierin erwahnte hydroxylgruppenhaltige Acrylmonomer konnen 
(Methacrylsaureester, vorzugsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxylmethacrylat oder Hydroxypropylacrylat, 
eingesetzt werden. Es ist auch moglich, andere Acrylmonomere, die Hydroxylgruppen enthalten, zu verwenden, 
die vorstehend als brauchbare Monomere fur die Herstellung des Monomers der Formel II des linearen 
Polymers erwahnt wurden. 

Zusatzlich zu den vorstehend erwahnten Monomeren mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten Bindun- 
gen konnen zusammen mit dieses Monomeren auch Monomere mit nur einer ethylenisch ungesattigten Bindung, 
wie sie nachstehend erwahnt werden, verwendet werden. Als Beispiele fQr solche Monomere mit nur einer 
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ethylemsch ungesattigten Bindung konnen carboxylgruppenhaltige ungesatugte Monomere wie z-B. Acrylsaure 
und Methacryls&ure; glycidylgruppenhaltige ungesattigte Monomere wie z.B. Glycidylacrylat und Glycidylme- 
thacrylat; C r bis Q-Hydroxylalkylester von Acrylsaure oder Methacrylsaure wie z.B. Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxyethylmethacrylat Hydroxypropylacrylat und Hydroxypropylmethacrylat; Monoester von Acrylsaure 
oder Methacrylsaure mit Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol wie z.B. Polyethylenglykolmonoacrylat, 
Polyethylenglykomonomethacrylat, Polypropylenglykolmonoacrylat und Polypropylenglykolmonomethacry- 
lat; C,- bis C l2 -Alkyl- oder Ccyloalkylester von Acrylsaure oder Methacrylsaure wie z.B. Methylacrylat Ethyl- 
acrylat. Propylacrylat. Isopropylacrylat Butylacrylat, Hexylacrylat, Octylacrylat, Laurylacrylat Cyclohexylacry- 
lat. Methylmethacrylat. Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylmethacrylat, Hexyl- 
methacrylat, Octylmethacrylat, Laurylmethacrylat und Cyclohexylmethacrylat; andere Monomere wie z3. Sty- 
rol. Vinylto lucol. Methylstyrol, Vmylacetat, Vinylchlorid, Vinylisobutylether. Acrylnitril, Acrylamid, Methacrvl- 
amid Acrylsaure- oder Methacrylsaureaddukt von Alkylglycidylether, Vinylpyrrolidon, Dicyclopentenyloxy- 
ethyl(meth)acrylat mit e-Caprolactam modifiziertes Hydroxyalkyl(meth)acrylat, Tetrahydrofurfurylacrylat, 
Phenoxyethylacrylat und andere erwahnt werden. ' 3 

Der erfindungsgemaBen Mischung kann durch die Verwendung des vorstehend erwahnten Monomers (ii) mit 
ethylemsch ungesattigten Bindungen eine hohe Empfindlichkeit gegenuber und eine zufriedenstellende Hartbar- 
keit durch Strahlen mit wirksamer Energie verliehen werden. 

• °¥/ E f? x J harz ("Mas in der erfindungsgemaBen Harzmischung zu verwenden ist und eine oder mehr als 
envarboduiig mit einer joder mehr als einer Epoxygruppe in einem MolekOl enthalt ist ein BestandteU, der es 
allem oder zusammen mit dem Monomer (u) mit ethylenisch ungesattigten Bindungen, das vorstehend beschrie- 
ben wurde, wegen der Wirkung des nachstehend beschriebenen Polymerisationsinitiators (iv) ermoglicm, daB 
die erfindungsgemSBe Mischung eine hochempfindliche und zufriedenstellende Hartbarkeit durch Strahlen mit 
wirksamer Energie zeigt, und zusatzlich dazu dem geharteten Film aus der erfindungsgemaBen Harzmischung 
wenn er gebildet wird, mdem die erfindungsgemaBe Harzmischung im fliissigen Zustand auf verschiedene 
Substrate wie z.B. Glas, Kunststoffe oder keramische Werkstoffe aufgetragen und dann gehartet wird, oder 
wenn er in Form eines Trockenfilms verwendet wird, der auf verschiedene Substrate aufgeklebt wird, ein 
besseres Haftvermogen an emem Substrat und eine bessere Wasserfestigkeit, chemische Bestandiekeit und 
Formbestandigkeit usw. verleiht 

In der erfindungsgemaBen Harzmischung kann ohne besondere Einschrankung irgendein Epoxyharz verwen- 
det werden, das mindestens eine Verbindung mit einer oder mehr als einer Epoxygruppe in einem Molekul 
enthalt Im Hinbhck auf z.B. die chemische Bestandigkeit oder die mechanische Festigkeit des geharteten Films 
der durch HSrtung der erfindungsgemaBen Harzmischung erhalten wird, oder auf die hohe Haltbarkeit als' 
Konstruktionsmatenal oder im Hinblick auf die Bearbeitbarkeit wahrend der Bildung verschiedener Muster die 
aus dem gehdrteten Film der erfindungsgemaBen Mischung bestehen, auf einem Substrat und auf das Aiiflo- 
sungsvermogen der gebildeten Muster usw. wird jedoch vorzugsweise ein Epoxyharz verwendet, das mindestens 
eine Verbindung mit zwei oder mehr als zwei Epoxygruppen in einem Molekul enthalt 

Zu Beispielen fur das Epoxyharz, das zwei oder mehr als zwei Epoxygruppen in einem MolekOl enthalt 
gehoren Epoxyharze, wie sie durch den Bisphenol-A-Typ, den Novolak-Typ und den alicyclischen Typ vertreten 
W . e -j n ,' T Po'yfunktionelle Epoxyharze wie z.B. Bisphenol S, Bisphenol F, Tetrahydroxyphenylmethantstra- 
glycidylether. Resorcindiglycidylether. Glycerintriglycidylether, Pentaerythrittriglycidylether, Isocyanursaure- 
tnglylether, Epoxyurethanharze, die durch die folgende Formel III wiedergegeben werden: 



CH : -CH-CH 2 -0- 
\ / 
O 



R-O-C-NH-R 0 -NH-C-O-R- 

II 
O 



•0-CH 2 -CH-CH 2 (BI) 
O 



(worin R eine Alkylengruppe oder eine Hydroxyalkylengruppe bedeutet und Ro oder eine Alkylengruppe 

-<§>- -K§>-c H: <g^- 

bedeutet) usw. und Mischungen. die mindestens eines dieser Epoxyharze enthalten 
Zu i besonderen Beispielen fur diese polyfunktionellen Epoxyharze gehoren die nachstehend erwahnten. 
DA, das Epoxyharz des Bisphenol- A-Typs kann beispielsweise Epicoat 828, 834. 871, 1001, 1004 (Handelsna- 
men, hergestellt durch Shell Chemical Co.). DER 331 -J. 337-J. 661 -J, 664-j. 667-j (hergestellt durch Dow CheSl 
rZLZllJEYZ™ Tt <" and I elsna / n ':' hergestellt durch Dainippon Ink Kagaku Kogyo K.K.) usw. sein. Das 
Epoxyharz des Novo ak-Typs kann beispielsweise Epicoat 152, 154, 172 (Handelsnamen, hergestellt durch Shell 
Chemical Co.). Arald.te EPN 1138 (Handelsname. hergestellt durch Cib-a Geigy Co.) oder DER 431, 438 439 

Arafdlte cT U5 Iftlfl *Et ST SS? ^ WW ' "t" DaS a,ic y cIische Epoxyharz kann beispielsweise 
MloS Si iSiXrf"! 1 ' u ' " ,9 2 (Handelsnamen, hergestellt durch Ciba Geigy Co.), Chissonox 090. 
SlV^sfJi? I nES d f lsnamen - he n?estel It durch Chisso KJC). CYRYCURE 6100, 61 10. 6200 oder ERL4090 
*f n v u ^ ( Hande J snam ? n - hergestellt durch Union Carbids Co.) usw. sein. Der mehrwertige Glycidylether 
eines alipha.schenmehrwert.gen Alkohols kann beispielsweise Ethylenglykoldiglycidylether, ^PolyeSSv- 

U • ^^y^y^y^. Polypro P ylenglykoldi g lycidyle5,er, Neo^entyS 
dylether, 1.6-Hexynd.old,glyc«dylether. Glycerindiglycidylether. Trimethylolpropantriglycidylether ein Diglyci- 
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S££SJ^S£^!7 ^ n u\ \«-P lbro ^opentyIglykoldigly^^ usw. sein; der von einem 
aromatischen mehrwertigen Alkohol abgeleitete mehrwertige Glycidylether kann beispielsweise ein Dyglyci- 
dylether ernes Addmonsprodukt von 2 bis 1 6 mo! eines Alkylenoxids, die an Bisphenol A addiert bzw. angelagert 
smd. ein Diglycidyiether ernes Additionsprodukt von 2 bis 16 mol eines Alkylenoxids, die an Bisphenol F addiert 
> bzw. angelagert sind oder ein Glycidylether eines Additionsprodukts von 2 bis 16 mol eines Alkylenoxids, die an 
Bisphenol S addiert bzw. angelagert sind, sein. 

Andererseits gehoren zu Beispielen fur die Verbindungen, die in einem MolekOl eine Epoxygruppe enthalten, 
?JS° X n ? V*| nox ! d ?' Butylglycidylether, Glycidylmethacrylat, Allylglycidylether. Styroloxid, Phenylglyci- 
dyletiier, n-Butylphenolglycidylether, 3-Pentadecylphenylglycidylether t Cyclohexanvinylmonoxid, a-Pinenoxid, 
io der Glycidylester von tertCarbonsaure und Mischungen davon. 

Diese monofunktionellen Epoxyharze konnen zusammen mit dem polyfunktionellen Epoxyharz, wie es vor- 
stehend erwahnt wurde, oder auch einzeln verwendet werden. 

Das vorstehend beschriebene Epoxyharz (iii) verleiht der erfindungsgemSBen Harzmischung infolge der 
Wirkung emer Lewis-Saure, die mittels Bestrahlung eines nachstehend beschriebenen Polymerisationsinitiators 
(iv) durch Strahlen mit wirksamer Energie erzeugt wird, auf die Epoxygruppen des Epoxyharzes (iii) zusammen 
nut dem vorstehend beschriebenen Monomer (ii) mit ethylenisch ungesattigten Bindungen eine hochempfindli- 
che und zufnedenstellende Hartbarkeit durch Strahlen mit wirksamer Energie, wodurch bei der Verwendung 
der erfmdungsgemaBen Mischung die Bildung eines prazisen Musters mit hohem Auflosungsvermogen ermog- 
hcht wird sowie wegen der Epoxyharzen innewohnenden Warmehartbarkeit ein gutes Haftvermogen an einem 
Substrat, erne gute chemische BestSndigkeit und eine gute Formbestandigkeit usw. erzielt werden. 

K^wJ 9 i^- i 5i atio o Si ? h ^, tor d ^ in der erfmdungsgemaBen Harzmischung zu verwenden und dazu 
Detamgt ist, bei der Bestrahlung durch Strahlen mit wirksamer Energie eine Lewis-S&ure zu erzeugen, ist ein 
Bestandteil fur die Hartung des vorstehend erwahnten Epoxyharzes (iii) durch die Wirkung der Lewis-Saure, der 
es ebenso wie das vorstehend beschriebene Monomer (ii) mit ethylenisch ungesattigten Bindungen ermoglicht. 

25 daB die erfindungsgemaBe Harzmischung eine hochempfindliche und zufnedenstellende Hartbarkeit durch 
Strahlen mit wirksamer Energie zeigt. Als ein solcher Polymerisationsinitiator (iv) konnen vorzugsweise z.B. 
aromatische Oniumsalzverbindungen. die Photoempfindlichkeit zeigen und ein zu der Gruppe Via des Perioden- 
systems gehorendes Element enthalten, wie sie in der Japanischen Patentpublikation 14278/1977 offenbart sind, 
oder aromatische Oniumsalzverbindungen, die Photoempfindlichkeit zeigen und ein zu der Gruppe Va des 

30 Penodensystems gehorendes Element enthalten, wie sie in der Japanischen Patentpublikation 14279/1977 offen- 
bart sind, oder aromatisch Haloniumsalze, die Photoempfindlichkeit zeigen, wie sie in der Japanischen Patentpu- 
blikation 14277/1977 offenbart sind, verwendet werden. Diese aromatischen Oniumsalzverbindungen oder 
aromatischen Haloniumsalzverbindungen haben alle die Eigenschaft, daB sie das Epoxyharz (iii) durch Freiset- 
zen einer Lewis-Saure bei der Bestrahlung durch Strahlen mit wirksamer Energie harten. 

35 Als typische Beispieie fflr die aromatischen Oniumsalzverbindungen, die Photoempfindlichkeit zeigen und ein 
zu der Gruppe Via oder ein zu der Gruppe Va des Periodensystems geh6rendes Element enthalten, konnen die 
Verbindungen der f olgenden Formel IV erwahnt werden : 

40 [(^ 6 ) a (/? 7 ) fc (/f 8 )^;[Ma]"^- /> (IV) 



13 



20 



(worm R6 erne emwertige, aromatische organische Gruppe bedeutet, R 7 eine einwertige, aliphatische organi- 
sche Gruppe ist, die aus Alkalgruppen, Cycloalkylgruppen und substituierten Alkylgruppen ausgewalt ist, R 8 eine 
aus ahphatischen Gruppen und aromatischen Gruppen ausgewahlte, mehrwertige organische Gruppe fQr die 

4d Bildung emer heterocyclischen oder kondensierten Ringstruktur ist, X ein zu der Gruppe Via des Periodensy- 
stems gehorendes Element ist, das aus Schwefel, Selen und Tellur ausgewahlt ist, oder ein zu der Gruppe Va des 
Penodensystems gehorendes Element ist, das aus Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut ausgewahlt 
ist, M em Metall oder ein Nichtmetall ist und Q ein Halogenatom ist, a eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wenn X ein 
zu der Gruppe Via des Penodensystems gehorendes Element ist, oder eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist, wenn X ein 

so zu der Gruppe Va des Penodensystems gehorendes Element ist b eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist, cO oder 1 ist, 
wenn X ein zu der Gruppe Via des Periodensystems gehdrendes Element ist, oder eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist, 
wenn X em zu der Gruppe Va des Periodensxstems Element ist, feme ganze Zahl von 2 bis 7 ist, die die 
wertigkeit von M bedeutet, e eine ganze Zahl ist, die groBer als /ist, jedoch nicht mehr als 8 betragt, und die 
summe von a, b und c3 ist, wenn X ein zu der Gruppe Via des Periodensystems gehorendes Element ist, oder 4 

55 ist, wenn X em zu der Gruppe Va des Periodensystems gehorendes Element ist, und d = e - i). 

Andererseits konnen als Beispieie fur die photoempfindlichen aromatischen Haloniumsalze die Verbindungen 
der folgenden Formel V erwahnt werden: 

U#) 9 (* l *)MnMW-" ( V) 

(worm R9 eine einwertige, aromatische organische Gruppe bedeutet, R 10 eine zweiwertige, aromatische orga- 
nische Gruppe ist, X eine Halogengruppe ist, M ein Metall oder ein Nichtmetall ist ein Q eine Halogengruppe ist, 
g erne ganze Zahl von 0 bis 2 ist und h 0 oder 1 ist, wobei die Summe von ^und h gleich der Wertigkeit von X ist, # 
gleich k-hsul eine ganze Zahl von 2 bis 7 ist. die gleich der Wertigkeit von M ist, und k eine ganze Zahl ist, die 
groBer als 1 ist und bis zu 8 betragt). 

Als besondere Beispieie fur die photoempfindlichen aromatischen Oniumsalzverbindungen, die ein zu der 
Gruppe Via oder ein zu der Gruppe Va des Periodensystems gehorendes Element enthalten und in die erfin- 



60 



b5 



8 



BNSDOCID: <DE 3621477A1_L> 



36 21 477 

&SSf« < 2!I^ i ^ hU,1 1 ein ^ m j scht werden konnen, konnen die nachstehend gezeigten photoempfindli- 
emJaltS? Oniumsalzverbindungen. die ein zu der Gruppe Via Periodensyslems gehorendes Element 
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j) 



<^>— C — CH 2 — Se^) 



PFT 



und die nachstehend gezeigten photoempfindlichen aromatischen Oniumsalzverbindungen, die ein zu der 
Gruppe Va des Periodensystems gehorendes Element enthahen, erwahnt werden: 
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11) 




BET 



,2) L(<©>"-c».-i^g> 



BF 4 " 



Zu besonderen Beispielen fur die photoempfindlichen aromatischen Haloniumsaize gehoren bcispielsweise: 

BF7 



A) [ H3 C-0-<g>_ I -^0> 

B) [cw*-<g>-r~<g>" 



BF 4 - 



C) 




BFT 



D) 



E) 




PFT 



SbF 6 " 



einem in der Praxis zulassigfrAbstend I ™in Ser li^e^S^ vor ? , 8 swe " e *> lche L^pen, die mit 
dem Fall, daB ein line£e?Potone? ffl das Ptet^ol^^L™!^^ 1 Zeigt> ve T endet wir<L Anders in 
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ohne bes ^rs Einschrankung bekannte Substanzen 

ZZ£ STS^ $ ?A EiSeU ^l dUFCh StraWen mit w ^samer Energie aktiviert zu werden, frele 

organische Radikale zu bilden und die Radikalpolymerisation zu initiieren. 

Zu besonderen Beispielen fur sojche Radikalpolymerisationsinitiatoren gehdren Benzil. Benzoinalkylether wie 
^;™ 01 n IS ° bu * ,ether ' Benzoimsopropylether, Benzoin-n-butylether, Benzoinethylether, Benzoinmethyl- 
Ben f ^ eno " e v/,e B|nzophenon,4,4^Bis(N > N.diethylamino).^ Benzophenonme- 
SS£^ z.B 2-Ethylanthrachinon, 2-t-Butyianmrachinon usw.; Xanthome wie z.B. 

2,4-DimethyltInoxanthon, 2,4-Dnsopropylthioxanthon usw.; Acetophenone wie z.B. 2£-Dimethoxy-2-phenylace- 
tophenon, a,a-Dichlor-4-phenaxyacetophenon, p-t-Butyltrichloracetophenon, p-t-Butyldichloracetophenon, 
^-Uiethoxyacetophenon, p-Dimethylaminoacetophenon usw. sowie Hydroxycyclohexylpheny'keton (z.B. Irga- 
cure 184 , hergestellt durch Ciba Geigy Co.), l-(4.Isopropylphenyl)-2.hydroxy.2-methylpropan 1-on (z.B. Dar- 
°^nJ u £5S2?5 d v Urch MERCK Co -)- 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenylpropan-l-on (Darocur 1173. herge- 
stellt durch MERCK Co.) usw. als bevorzugte Radikalpolymerisationsinitiatoren. Zusatzlich zu diesen Radikal- 
polymensationsinitiatoren konnen als Photopolymerisationsbeschleuniger Aminoverbindungen zugegeben 
werden. 

Als Beispiele fur die Amiaoverbindungen, die die Photopolymerisationsbeschleuniger einzusetzen sind, kfln- 
nen Ethanolamin, Ethyl-4-dimethylaminobenzoat, 2-(Dimethylamino)-ethylbenzoat, p-Dimethylaminobenzoe- 
sar.re-n-amylester, p-Dimetiiylaminobenzoesaureisoamylester usw. erwahnt werden. 

Das Verhaltnis der vorstehend envahnten Materialien, aus denen die durch Strahlen mit wirksamer Energie 
hartbare, erfindungsgemaBe Harzmischung gebildet ist, kann vorzugsweise derart sein, daB L/(L + M + E) in 
dem Bereich von 0,2 bis 0,8 liegt und E/(E + M) in dem Bereich von 03 bis 0,7 Hegt, wobei L der Gehalt des 
hnearen Polymers (i) in Masseteilen 1st, M der Gehalt des Monomers (ii) mit ethylenisch ungesattigten Bindun- 
gen in Masseteilen ist und E der Gehalt des Epoxyharzes (iii) in Masseteilen ist, und der Polymerisationsinitiator 
(iv) ist vorzugsweise in emer Menge von 0,2 bis 15 Masseteilen pro 100 Masseteile (L + M + E) enthalten 
(wobei in der varstehenden Formel M oder E Null betragen kann). 

Wenn L/(L + M E) kleiner als 0,2 ist, wird der Gehalt des Hnearen Polymers in der Harzmischung so klein. 
daB kein zufnedenstellendes, auf dem pfropfcopolymerisierten Polymer basierendes Haftvermogen an einem 
Substrat gezeigt v/erden kann cder daB im Fall der Verv/endung eines Losungsmittels das Trocknungsverhalten 
des Losungsmittels verschlechtert werden kann, so daB die Oberflache des durch Hartung erhaltenen Musters 
klebng gemacht wird. Wenn L/(L .+ M + E) groBer als 0,8 ist, werden andererseits der Gehalt des Monomers 
mit ethylenisch ungesattigten Bindungen und der Gehalt des Epoxyharzes in der erfindungsgemaBen Harzmi- 
schung vermmdert, wodurch die Empfindlichkeit gegeniiber Strahlen mit wirksamer Energie herabgesetzt 
werden kann, so daB die Hartungsgeschwindigkeit vvahrend der Bildung eines Musters verlangsamt wird, oder 
emige Nachteile wie z.B. ein geringeres Aufldsungsvermogen, eine schlechte chemische Bestandigkeit oder eine 
ungemigende mechanische Festigkeit des gebildeten Musters usw. auftreten konnen. 

Wenn in der erfindungsgemaBen Harzmischung ein durch die Wirkung von Strahlen mit wirksamer Energie 
zu aktivierender Rcdikaipolymerisationsinitiator verwendet wird, kann der Radikalpolymerisationsinitiator in 
einer Menge von 0,1 bis 20 Masseteilen, vorzugsweise von 1 bis 10 Masseteilen, bezogen auf 100 Masseteile der 
Harzbestandteile [(i) + (ii) + (iii)], die aus dem linearen Polymer (i), dem Monomer (ii) mit ethylenisch ungesat- 
tigten Bindungen und dem Epoxyharz (iii) bestehen, zugegeben. )n der vorstehenden Formel kann (ii) oder (iii) 
Null betragen bzy/. v/eggelassen werden. 

Als Losungsmitte!, das einzusetzen ist, wenn die durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare, erfindungs- 
gemaBe Harzmischung in Form einer Losung verwendet wird oder wenn die Mischung bei der Bildung eines 
Trockenfilms auf erne als Filmsubstrat dienende Kunststoffolie aufgebracht wird, konnen hydrophile Losungs- 
mittel wie z.B. Alkohole, Glykolether, Glykolester usw. verwendet werden. Es ist naturlich auch moglich, 
Mischungen zu verv/enden, die diese hydrophilen Losungsmittel als Hauptbestandteil enthalten, der gegebenen- 
falls in geeigneten Verhaltnissea mit Ketonen wie z.B. Methylethylketon, Methylisobuylketon usw„ mit Estern 
wie z.B. Ethylacetat, Isobutylacetat usw, mit aromatischen Kohienwasserstoffen wie z.B. Toluol, Xylol usw. oder 
ihren Halogenderivaten oder mit chlorhaltigen aliphatischen Losungsmitteln wie z.B. Methylenchlorid, 1,1,1-Tri- 
chlorethan usw. vermischt ist Diese Losungsmittel konnen auch als Entwickler fur die erfindungsgemaBe 
Mischung verwendet werden. 

Die durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare, erfindungsgemaBe Harzmischung kann f emer zusatzlich 
zu dem vorstehend envahnten Radikalpolymerisationsinitiator oder zu dem vorstehend beschriebenen Losungs- 
mittel gewunschtenf alls Zusatzstoffe v/ie z3. ICatalysatoren fiir die Kondensationsvernetzung, Warmepolymeri- 
sationsmhibitoren, Farbmiue! (Farbstoffe und Pigmente), feine teilchenformige Fullstoffe. Adhasionsbeschleuni- 
gcr, Plastifizierungsmittel usw. enthalten. 

Als Katalysatoren filr die Kondensationsvernetzung kdnnen z.B. Sulfonsauren, typischerweise p-Toluolsulfon- 
saure, oder Carbcnsliuren we z.E. Ameisensaure verwendet v/erden. Als Warmepolymerisationsinhibitoren 
konnen Hydrochmon oder Dsrivate davon. p-Methoxyphenol, Phenothiazin usw. eingesetzt werden. Als Farb- 
mittel konnen olloshche Farbstoffe und Pigmente in einem solchen AusmaB zugegeben werden, daB sie den 
Durchgang der Jftranien mil wirksamer Energie nicht wesentlich behindern. Als FOllstoff fur die Erhdhung der 
Harte der Beschjcaiung sowie fur die Verbesserung der Farbung, der Haftung und der mechanischen Festigkeit 
konnen Versdmiltpiginent, feine Kunststoffteilchen usw. eingesetzt werden, die im allgemeinen in Beschich- 
tungsmaterialien verv/ondec werden. Als Adhasionsbeschleuniger konnen in der erfindungsgemaBen Mischung 
als anorganische Mittel zum Modifizieren der Oberflache wirkende Silan-Haftmittel und niedermolekulare 
oberfliichenaktive Substanzen wirksam verwendet werden. 

Die durch Strahlen mit v/irksamer Energie hartbare, erfindungsgemaBe Harzmischug, die vorstehend be- 
schneben wurde, kann gemaB den nachstehend als Beispiele aufgeftthrten Verfahren verwendet werden. 
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SublSt SKf 6 Mischmg wird in einer gewunschten Dicke. die zwischen 1 und 100 u Iiegt, auf ein 
Substrat aufgebracht; dann wird die Mischung durch Verdampfen des Losungsmittels getrocknet und efne 

3 h lang bei 80°C oder einer hoheren Temperatur erhitzL Wenn ein warmehartbares DfroofcoDolvmeSrt.* 

Subset aufolKf ^^T-^ m S^^hten Dicke, die zwischen 1 und 1 00 urn Iiegt, auf ein 
DuSaUSf^ie StrTwIn^^ 5 ^""",: 61 verdam P ft Dann wird eine Maskenschablone, deren 
ZtoA-SFu i. St ™ h,en . m,t wirksamer Energie hochstens 1% oder wenieer betraet in enee Berth™* 

^IS. H , , SC i Un i! ebr ?f ht * W ^° n oberhaIb der Maske wird *™ Bestrahlung du^StrahSn mh wSamef 
£h?£ S25SfS£3^jS Entw ' ck,un * ■* ««em Entwickler. derdie SSS?uSSrS^" 
Temper^ Datm w J d das S «b?trat etwa lOmin bis 3 h lang bei eifer 

einenXr^i,.^.^ * ertita. Wenn ein warmehartbares Iineares Polymer verwendet wird wird 

eine Benandlungstemperatur von mindestens 1 00° C gewahlt wira ' w,ra 

wte e^Jorstehend ^elwLnt L CTen If' , erf,ndun isgemaBen Mischung auf ein folienformiges Substrat. 

fur dies; rHlSb^ndSS^TenT, S?cSS£T ^ " Wt 3,5 Tem k ratUr 

g«n gebM« ST d'««rH.„ m »chu„g la™ em Musrermi. holier IWdon ...rtlrtem Auna^gsverr^ 

hat, wie voritehend erwahnt wurde mechamscne F <*«gkeit oder eine ausgezeichnete chemische Bestandigkeit 

schfcntun^ erfindungsgemaBe Harzmischung kann als Schutzbe- 

zieren von Oberflachen ^rle zB Si eine TESTIS ".^e^Uxtl- Anzci^vortichtuog oder zum Modifi- 
Material auf einer GlSp^te ode? dem zS SLt^- 0 ?• 1? Farbun « «*wWwd« 

Korrosionschutz zu verleihen, verwendet we^^ ««* 
chemischen Bestandigkeit als Eematerial tor ST r It Harzmischung wegen ihrer ausgezeichneten 
stromlose Verkupferungusw und ateSmS oder fflr die Metallisierung wie z.B. die 

eignet sich wegen ihrer WasseSK^ H 8 *' brau <* b »- Die Harzmischung 

Kiih.ungskanalen oder Diisen Sefondere fO die BM^ZZ-^ — ^^tsstrdmungsbahnen, 
kopf. Femer ist es moglich, einen photoemrfindS in einem Tmtenstrahl-Aufzeichnungs- 

erhalten, die sowohl fir waB "ge^Kch^^^ ^ er T ™ckenfilm for Siebdruckpiatten zu 

Hahbarkeit^^^ verwendet werden konnen und eine hohe 

Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf die folgendenBeispielenahererlautert 
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Beispiel 1 

Die Losungspolymerisation von Methy.methacrylat, t-Butylmethacrylat und Dimethylaminoethylmethacry^t 
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(Molverhalmis - 70/20/10) in Toluol Ueferte eine lineare Polymerverbindung mit einem Durchschnittsmoleku- 
largewicnt (Massemittel) von 7,8 x 10« und einer Glasumwandlungstemperatur von 89°C (diese wird als LP-1 
bezeichnet). 

Voter Verwendung von LP-1 wurde folgendermaBen eine durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare 
Harzmischunghergestellt: 



Musseteile 



LP-1 


100 


Epikote 828*' 


60 


Epicrone N-655* 2 


40 


Celloxide 202 1* 3 


50 


Triphenylsulfonium- 




hexafiuoroantimon 


12 


Kristallviolett 


0,5 


Methylisobutylketon 


200 


Toluol 


100 



•I: Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ, hergestellt durch Yuka- 
Shell Epoxy K. K.; Epoxyaquivalent: 183 bis 193 

*2: Epoxyharz vom Cresol-Novolak-Typ, hergestellt durch Dai- 
nippon Ink Kagaku Kogyo K. K.; Epoxyaquivalent: 200 
bis 230 

*3: Epoxyharz vom alicyclischen Tvp. hergestellt durch Dicell 
Kagaku K. K; Epoxyaquivalent: 128 bis 145 



Die Mischung wurde mit einer Stabbeschichtungsvorrichtungauf ein Pyrexglas(10cm x 10 cm) aufgetragen, 
das einer Ultraschall-Reinigungsbehandlung in einer WaschnQssigkeit (Difreon; hergestellt durch Daikin Kogyo 
K.K.) unterzogen worden war, und getrocknet. Die aufgetragene Mischung hatte nach dem Trocknen eine Dicke 
von etwa 50 |im. Auf die Oberflache dieser Mischung wurde eine Polyethylenterephthalatfolie (Typ Lumilar T) 
mit einer Dicke von 16 u.m laminiert Dann wurde 60 s lang mit einer Maske fur die Prufung des Auflosungsver- 
mogens, die in enger Beriihrung daraufgetegt wurde, eine Belichtung mit einer Hochdruck-Quecksilberlampe 
durchgefuhrt, wobei die Beleuchtungsstarke in der Nahe von 254 nm an der bestrahlten Oberflache 34 nW/cm2 
betrug. Nach der Belichtung wurde die Polyethylenterephtalatfolie abgeschalt, und eine Entwicklung nach dem 
Spruhsystem wurde 60s lang bei 35°C unter Verwendung von 1,1,1 -Trichlorthan durchgefuhrt Nach der 
Entwicklung wurde festgestellt, daB das Aufldsungsvermdgen der Harzmischung derart war, daB das Linien/ 
Zwischenraum-Muster mit einer Breite von 250 u\m genau wiedergegeben wurde. 

Dann wurde das Substrat durch lOmin dauerndes Erhitzen bei 80°C getrocknet, einer Nachbelichtung mit 
10 J/cm2 unterzogen und ferner zur vollstandigen Hartung der Harzmischung 30 min lang bei 150°C erhitzt Als 
nut dem Substrat ein Band-Abschalversuch mit kreuzweisen Einschnitten unter Anwendung eines Cellophan- 
bandes far mdustrielle Zwecke durchgefuhrt wurde, zeigte sich eine rtaftung von 100/100. Es zeigte sich eine 
vollstandige Haftung mit Ausnahme der deutlichen Schnittspuren, die durch das kreuzweise Einschneiden 
erzeugt worden waren. Das Substrat wurde ferner 24 h lang in eine waBrige NaOH-Ldsung mit pH = 10,0 bei 
80° C emgetaucht, worauf mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde, und der Band-Abschalversuch mit 
kreuzweisen Einschnitten wurde wieder durchgefflhrt Als Ergebnis wurde Qberhaupt keine Verminderung des 
Haf tvermdgens wie z.B. ein Abschalen oder ein Abheben beobachtet 

Beispiel 2 

/w D ! e ^ s " n ? s P ol y merisati on von Methylmethycrylat, Butylcarbamylethylmethacrylat und Butoxymethylamid 
(Molverhaltms - 80/10/10) in Toluol lieferte eine warmevernetzbare, lineare Polymerverbindung mit einem 
Durchschmttsmolekulargewicht (Massemittel) von 1,4 x 1 05 und einer Glasumwandlungstemperatur von 75° C 
(diese wird als LP-2 bezeichnet). 

Unter Verwendung von LP-2 wurde eine durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung mit 
der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 
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Masseteile 



LP-2 


100 


Epikote 1001* 4 


60 


Epicronc N-730* 5 


40 


Celloxide 2021 


SO 


Triphenylsulfonium- 




tetrafluoroborat 


12 


Kristallvioiett 


0,5 


Methylisobutylketon 


200 


Toluol 


100 



*4: Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ. hergestellt durch Yuka- 
Shell Epoxy K. K.; Epoxyaquivalent: 450 bis 500 

*5: Epoxyharz vom Phenol-Novolak-Typ, hergestellt durch Dai- 
nippon Ink Kagaku Kogyo K. K.; Epoxyaquivalent: 170 
bis 190 



Die Mischung wurde mit einer Stabbeschichtungsvorrichtunge auf eine 16 um dicke Polyethylenterephtalat- 
toiie (Typ Lumilar T) aufgetragen und hatte nach dem Trocknen eine Dicke von 20 urn. Eine mit Kupfer 
laminierte Platte mit emer 35 urn dicken Kupferfolie, die entfettet, mit Salzsaure gewaschen, mit Wasser 
abgespult und getrocknet wordcn war, wurde auf 80° C vorerhitzt, und die vorstehend erwahnte Polyethylenter- 
ephtnalatfohe wurde darauf Iaminiert Mit dem erhaltenen Laminat wurde mit derselben Belichtungsvorrichtung 
wie in Beispiel 1 erne 50 s dauernde Belichtung unter Anwendung einer Polyethylenterephthalatfolie und einer 
Negativmaske mit emem Schaltungsmuster durchgefuhrt Nach der Belichtung wurde 60 s lang bei 35° C eine 
fcntwicWung nach dem Sprflhsystem mit einer Mischung von 1,1,1 -Trichlorethan/ButylceUosolve (Masseverhalt- 
ms - 70/30) durchgefuhrt Nach der Entwicklung wurde festgestellt, daB die Harzmischung das Linien/Zwi- 
schenraum-Muster mit einer Breite von 200 |xm genau wiedergab. 

Dann wurde das Substrat durch lOmin dauerndes Erhitzen bei 80°C getrocknet, einer Nachbelichtung mit 
lOJ/cmz unterzogen und ferner zur vollstandigen Hartung der Harzmischung 60min lang bei etwa 150° C 
ernitet Dann wurde unter Verwendung von Eisen(iii)-chlorid mit 45°C BaUmebei 30°C unter einem Sprfihdruck 
von 1 kg/cm* 90s lang eine Atzung zur Entfernung von Kupfer durchgefQhrt. wodurch eine Schaltung aus 
Kupfer erhalten wurde. Der Resist konnte als soldier als Schutzfilm fur die Schaltung verwendet werden. 

i ^ Ufde m J m l waBri 8 e NaOh-L6sung mit pH - 12.0 eingetaucht und 12 h lang bei 50°C 
-S£3S?S E^Ah^ti*** Su K bst rfV mit Wasser abgespult. getrocknet und in derselben Weise wie in 
HanungvcJl^lOO kreuzweisen Emschnitten unterzogen. Als Ergebnis zeigte sich eine 

Beispiel 3 

. „i? u . rch ^° s "K°! ym i risation von Methylmethacrylat, Acrylsaure und 2-HydroxyethyImethacrylat (Moiver- 
haltnis - 70/10/20) in Toluol wurde ein Copolymer hergestellt Dann wurde Glycidylmethacrylat in einer 
Menge. die den in dem Copolymer vorhandenen Carboxylgruppen aquivalent war, zugegeben, und die Umset- 
zung wurde bei 80 C unter Verwendung von Triethylbenzylammoniumchlorid als Katalysator durchgefflhrt. 
wobei erne photochemisch yernetzbare, lineare Polymerverbindung mit einem Durchschnittsmolekulargewicht 
LpTbraSeo" X " Glasumwandlungstemperatur von 96°C erhalten wurde (diese wird als 

Unter Verwendung von LP-3 wurde folgendermaBen eine durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare 
Harzmischung hergestellt: 6 

Masseteile 



LP-3 100 

Epicrone 830*" 60 

Epikote 152*' 60 

Celloxide 2021 50 . 
Diphenyljodonium- 

tetrafluoroborat 12 

Kristallvioiett 0,5 

Methylisobutylketon 200 

Toluol ioo 

*6: Epoxyharz vom Bisphenol-F-Typ, hergestellt durch Dainip- 
pon Ink Kagaku Kogyo K. K.; Epoxyaquivalent: 170 bis 190 

7: Epoxyharz vom Cresol-Novolak-Typ. hergestellt durch 
Yuka-Shell Epoxy K. K.; Epoxyaquivalent: 172 bis 179 
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DieMischung wurde nut einer Stabbeschichtungsvorrichtung auf eine 16 |im dicke Polyethyienterephthalat- 
fobe (Typ Lumilar T) aufgetragen und hatte nach dem Trocknen eine Dicke von 20 pm. Die beschichtete Folie 
wurde geschfitzt, indem darauf durch Drucklaminierung eine 25 pm dicke Polyethylenfolie laminiert wurde. Eine 
10, 16-cm-Sfficiumscheibe (Wafer) mit einer durch Hitzeoxidation auf der Oberflache gebildeten, 500,0 nm dicken 
Filmschicht wurde durch Ultraschallbehandlung in 1,1,1 -Trichlorethan gewaschen und getrocknet Dann wurde 
die vorstehend beschriebene Polyethylenterephthalatfolie, wahrend die Siliciumscheibe bei 80°C vorerhitzt 
wurde, mit einer HeiBwalzen-Laminiervorrichtung (HRL-24, hergestellt durch DuPont Co.) mit einer Walzen- 
temperatur von 80°C, einem Walzendruck von 1 kg/cm* und einer Laminiergeschwindigkeit von lm/min auf die 
Siliciumscheibe laminiert, w&hrend die Polyethylenfolie von der Polyethylenterephthalatfolie abgeschalt wurde. 
Dann wurde 150 s lang mit einer Maske fur die PrOfung des Aufldsungsvermdgens, die in enger BerUhrung 
daraufgelegt wurde, eine Belichtung mit einer Belichtungs-Lichtquelle fur Halbleiter unter Anwendung einer 
TieMJV-Lampe durchgefflhrt, wobei die Beleuchtungsstarke an der bestrahlten Oberflache 8 mW/cm 2 betrug 
(PLA-501, hergestellt durch Canon K.K.). Nach der Belichtung wurde die Polyethylenterephthalatfolie abge- 
schalt, und eine Entwicklung nach dem SprOhsystem wurde unter Anwendung einer Mischung von 1,1,1-Tri- 
chlorethan/EthanoI (Masseverhaitnis = 70/30) 60 s lang bei 35° C durchgefflhrt Nach der Entwicklung wurde 
f estgestellt, daB die Harzmischung das Linien/Zwischenraum-Muster mit einer Breite von 200 pm genau wieder- 
gab. Dann wurde das Substrat bei 80°C erhitzt und getrocknet, einer Nachbelichtung mit 10 J/cm 2 unterzogen 
und ferner zur vollst|ndigen Hartung der Harzmischung 60 min lang bei 150° C erhitzt 

Als nachster Schritt wurde die Harzschicht mittels einer Plattchenschneidcsage fur die Herstellung von 
Halbleitern (DAD-2H/6, hergestellt durch DISCO Co.) mit einem Diamantsageblatt (Dicke: 0,040 mm) mit einer 
Zuffihrungsgeschwindigkeit von 3 mm/s vollstandig bis zum Substrat in die Tiefe durchschnitten. Der gehartete 
Film ohne Muster wurde schachbrettartig in Quadrate mit einer Seitenlange von 0^ mm zerschnitten, und auch 
der Musterbereich wurde in Abstanden von 0,5 mm mit Einschnitten versehen, so daB die Muster zerschnitten 
wurden. 

Als der Band-Abschalversuch mit dem Substrat an dem eingeschnittenen, geharteten Film ohne Muster unter 
Verwendung eines Celluphanbandes far industrielle Zwecke durchgefflhrt wurde, wurde das Ergebnis 100/100 
erhalten, wodurch ein gutes Haftvermdgen gezeigt wird Als der Musterquerschnitt mit einem Mikroskop 
betrachtet wurde, wurde festgestellt, daB die Seitenflache des Musters eine im wesentlichen senkrecht zu dem 
Substrat verlaufende Form hat und als Konstruktionsmateriai geeignet ist 

Das Substrat wurde dann in eine wafirige NaOH-Losung mit pH «= 10 und in eine Ldsung aus Diethylengiy- 
kol/Wasser (Masseverhaltnis = 50/50) eingetaucht, und unter den Bedingungen 121° C, 2 atm und 20 h wurde ein 
Druckkocherversuch durchgefuhrt Nach dem Druckkocherversuch wurde das Substrat gewaschen und an der 
Luft getrocknet, worauf der Band-Abschalversuch durchgef Ohrt wurde. Als Ergebnis zeigte sich im Fall der 
Anwendung von jeder der beiden PrUfldsungen ein Haftvermdgen von 100/100, und es wurde kein Denaturie- 
rung wie z3. WeiBwerden, Blasenbildung usw. der Beschichtung festgestellt, .wodurch eine ausgezeichnete 
chemische Bestandigkeit und Alkalif estigkeit gezeigt werden. 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine durch Strahlen mit wirksamer Energie hartbare Harzmischung wurde folgendermaBen unter Verwen- 
dung der in Beispiel 2 erhaitenen Iinearen, warmehartbaren Polymerverbindung LP-2 mit einem Durchschnitts- 
molekulargewicht(MassemitteI)vonl,4 x 10 5 hergestellt: 



Masseteile 



LP-2 100 

Epoxyacrylate UE8200* 8 60 
Epoxyacrylate UE8400 

60 TP* 9 70 

Diethylenglykoidiacrylat 30 

p-Toluolsulfonsaure 7 

Kristallviolett 0,5 

Methylisobutylketon 200 

Toluol 100 

Benzophenon 12 

Michlers Keton 6 



*8,*9: Epoxyacrylate, hergestellt 'durch Dainippon Ink Kagaku 
Kogyo K. K. 

Die Mischung wurde mit einer Stabbeschichtungsvorrichtung auf eine 16 p.m dicke Polyethylenterephthalat- 
folie (Typ Lumilar T) aufgetragen und hatte nach dem Trocknen eine Dicke von 20 nm. Eine mit Kupfer 
laminierte Platte mit einer 35 jim dicken Kupferfolie, die entfettet, mit Salzsaure gewaschen, mit Wasser 
abgespult und getrocknet worden war, wurde auf 80° C vorerhitzt, und die vorstehend erwahnte Polyethylenter- 
ephthalatfolie wurde darauf laminiert Mit dem erhaitenen Laminat wurde mit derselben Belichtungsvorrichtung 
wie in Beispiel 3 eine 50 s dauernde Belichtung unter Anwendung einer Polyethylenterephthalatfolie und einer 
Negativmaske mit einem Schaltungsmuster durchgefuhrt. Nach der Belichtung wurde 60 s lang bei 35° C eine 
Entwicklung nach dem Spriihsystem mit einer Mischung von 1,1,1 -Trichorethan/Butylcellosolve (Masseverhalt- 
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Vergleichsbeispiel 2 

""^r ^"ZSS^SE^SS^^ ve^, ' en< " !, - — 

wbSMS-SffaS JStel'Si' f POxy-KjPto tinier™ Ptee ta derselbe „ Weise 

Beispiel 4 

-Ve^ LP1 wurde ^endermaOen eine durch Strahlen mit wirksa- 



10 



15 



20 



Masseteile 



25 



LP "1 100 

Epikote 1001 *' 25 

Celloxide 2021* 2 25 jo 

Trimethylpropan- 

triacrylat 50 

Triphenylsulfoniurn- 

tetrafluoroborat : jo 

Irgacure 651 15 35 

Kristallviolett \ 

Hydrochinon q,2 

Methylcellosolveacetat 300 



^E^TkH^ 0 ^'^ hergesteilt durch Yuka- 
aneil tpoxy K. K.; Epoxyaquivalent: 450 bis 500 

&n^r m n a,icy -. HsC . hen Typ < h ^esteilt durch Dicell 
Kagaku K. K.; Epoxyaquivalent: 128 bis 145 



€T das 



mdgens, die in enger BeKung daraufeete« wufi ? g a Maske flr dl * Pl ? fun 8 des Auflosungsver- 

betru|. Nach der BelichturoS 254 nm an der bestrahlten Oberflache 34 nW/cm* 

SprQhsysten, wurde 60 s W b? Xr y e t t j , / , « ntere PhthalatfoIie abgeschalt, und eine Entwicklung nach dem 
Emwicklung S SesteHt £ B H« A? f- Verwendun 8 v ° n LU-Tricklorethan durchgefOhrt Nach der 
Zwischenra^ d «™ war, daB das Linien/ 

geschwindigkeit von 3 mm" vol sSdfg ^i^ ICtiia^S^?^^? 40 "* einer Zu «hrungs- 
Muster wurde schachbrettartig in Zdatemit ^ \SJ dur< *f5 h n'tten. Der gehartete Rim ohne 

Musterbereich wurde in Abstfnden , vo n 0?nZ \5?£ e ' te ^ Dge vo "°- 5,nm zerschnitten, und auch der 
wurden. Als mit dem Substrat der BaJd -AbfchaTve^ J£ k^TT VerS ^ en ' 1° daB * Muster ^rschnitten 
eines Cellophanbandes fQr industrielle Zwecke^ dSS-if . dCn kreuzwe,se, ? pischnitten unter Verwendung 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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ten wurde wieder durchgefQhrt Als Ergebnis wurde Qberhaupt keine Verminderung des Haftvermogens wie z B 
ein Abschalen oder ein Abheben beobachtet 

Beispiel 5 

Unter Verwendung des in Beispiel 2 erhaitenen LP-2 wurde folgendermafien eine durch Strahlen mit wirksa- 
mer Energie hartbare Harzmischung hergestellt: 



Masseteile 


LP-2 


100 


Epikote 828^ 


30 


Epikote 152* 4 


30 


Neopentylglykoldiacrylat 


80 


Triphenylsulfonium- 




tetrafluoroborat 


10 


Benzophenon 


10 


Michlers Keton 


5 


Kristallviolett 


1 


Hydrochinon 


0,1 


p-Toluolsulfonsaure 


5 


Methylcellosolveacetat 


300 



*3: Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ, hergestellt durch Yuka- 

Shcll Epoxy K. K.; Epoxyaquivalent: 183 bis 193 
*4: Epoxyharz vom Cresol-Novolak-Typ, hergestellt durch 

Yuka-Shell Epoxy K. K.; Epoxyaquivalent: 172 bis 179 

Die Mischung wurde mit einer Stabbeschichtungsvorrichtung auf eine 16 \im dicke Polyethylenterephthalat- 
foiie (Typ Lumilar T) aufgetragen und hatte nach dem Trocknen eine Dicke von 20 nm Eine mit Kupfer 
laminierte Platte mit einer 35 \im dicken Kupferfolie, die entfettet, mit Salzsaure gewaschen, mit Wasser 
abgespiilt und getrocknet worden war, wurde auf 80° C vorerhitzt, und die vorstehend erwahnte Poiyethylenter- 
ephthalatfolie wurde darauf laminiert Mit dem erhaitenen Laminat wurde mit derselben Belichtungsvorrichtung 
wie in Beispiel 3 eine 50 s dauernde Belichtung unter Anwendung einer Poiyethylenterephthalatfoiie und einer 
Negativmaske mit einem Schaltungsmuster durchgefQhrt Nach der Belichtung wurde 60 s lang bei 35°C eine 
Entwicklung nach dem Spriihsystem mit einer Mischung von 1,1,1-Trichorethan/Butylcellosolve (Masseverhalt- 
nis = 70/30) durchgefflhrt Nach der Entwicklung wurde festgestellt, daB die Harzmischung das Linien/Zwi- 
schenraum-Muster mit einer Breite von 200 jim genau wiedergab. 

Dann wurde das Substrat durch 10 min dauerndes Erhitzen bei 80°C getrocknet, einer Nachbelichtung mit 
10J/cm 2 unterzogen und ferner zur volistandigen Hartung der Harzmischung 60 min lang bei etwa 150°C 
erhitzt Dann wurde unter Verwendung von Eisen(III)-chlorid mit 45° C Baume bei 30° C unter einem SprQh- 
druck von 1 kg/cm 2 90 s lang eine Atzung zur Entfernung von Kupfer durchgefuhrt, wodurch eine Schahung aus 
Kupfer erhalten wurde. Der Resist konnte als solcher als Schutzfilm fur die Schahung verwendet werden. 

Das Substrat wurde in eine waBrige NaOH-Losung mit pH = 12,0 eingetaucht und 12 h lang bei 50° C 
stehengelassen. Dann wurde das Substrat mit Waisser abgespult, getrocknet und in derselben Weise wie in 
Beispiel 4 dem Band-Abschalversuch mit kreuzweisen Einschnitten unterzogen. Als Ergebnis zeigte sich eine 
Haftung von 100/100. 

Beispiel 6 

Unter Verwendung des in Beispiel 3 erhaitenen LP-3 wurde folgendermaBen eine durch Strahlen mit wirksa- 
mer Encrgic hartbare Harzmischung hergestellt: 
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Masseteile 


LP-3 


100 


Epicrone 840* 5 


20 


Epicrone 830*^ 


20 


bpicron N-730* 


20 


Acrylsaureester des 




i ngiyciuy leiners von 




TrimethyloJpropan 


80 


DiphenyUodonium- 




tetrafluoroborat 


10 


Irgacure 651 


15 


Kristallviolett 


1 


Hydrochinon 


0,2 


Methylcellosolveacetat 


300 



*5: Epoxyharz vom Bisphenol-A-Typ, hergestellt durch Dainip- 

pon Ink Kagaku Kogyo K. K.; Epoxyaquivalent: 180 bis 190 
*6: Epoxyharz vom Bisphenol-F-Typ, hergestellt durch Dainip- 

pon Ink Kagaku Kogyo K. K.; Epoxyaquivalent: 170 bis 190 
*7: Epoxyharz vom Phenol-Novolak-Typ. hergestellt durch Dai- 

nippon Ink Kagaku Kogyo K. K.; Epoxyaquivalent: 170 

bis 190 



Die Mischung wurde nut einer Stabbeschichtungsvorrichtung auf eine 16 urn dicke PolyethylenterphthaiatF£" 
lie (Typ Lumilar T) aufgetragen und hatte nach dem Trocknen eine Dicke von 20 urn. Die beschichtete Folie 
wurde geschutzt, mdem darauf durch Drucklaminierung eine 25 um dicke Polyethylenfolie laminiert wurde. Eine 
IV^nhfZ^A u (Wafer)mit einerdurch HitzeoxidaUon auf der Oberflache gebildeten, 500,0 nm dicken 
Fdmschicht wurde durch Ultraschallbehandlung in 1,1.1-TrichIorethan gewaschen und getrocknet. Dann wurde 
die vorstehend beschnebene Polyethylenterephthaiatfolie, wShrend die Siliciumscheibe bei 80°C vorerhitzt 
JZ™^^^^ (HRL-24, hergestellt durch Dupont Co.) mit einer Walzen- 

5SKSS-T n .y ,l ^ TO ! H /C T 2 und einer Laminiergeschwindigkeh von Im/min auf die 
nlZ >™ if i e tenuniert. wlhrend die Polyethylenfolie von der Polyethylenterephthaiatfolie abgeschalt wurde. 
D a ^?,f^S J ,ang m o ,^ er Mas * e f0r die pr0fu, W des AuflosungsvermSgens, die in enger Beriihrung 
SlfVri i ^ wu ?* ! me «.? l e,lcht T g . T einer Belichtungs-Uchtquelle far Halbleiter unter Anwendung eine? 
ml ?S k PC d ""; h e ef,lh /^ wob e» die Beleuchtungsstarke an der bestrahlten Oberflache 8 mW/cm4etrug 
£h£ ' .md ^ ree p f d J! rCh C ™TJ L H Nach der Belichtun S wurde die Polyethylenterephthaiatfolie abge- 
Ent *« cklun e na <; h dem SprOhsystem wurde unter Anwendung einer Mischung von 1,1,1-Tri- 
feteerteUt dalfd^ £ ss ™ rh51t ™ 5 = 7?'30) 60 s lang bei 35»C durchgefuhrt Nach der Entwicklung wur?e 
«K g n a „ a m H t r2 ? nischun ? das Luiien/Zwischenraum-Muster mit einer Breite von 80 urn genau wieder- 

und ferTr zT^I.SnH^^f *°? 2** ^ getrocknet - einer Nachbelichtung rait 10 jEm* unteTzogen 
und femer zur voUstandigen Hartung der Harzmischung 60 min lang bei 150°C erhitzt 

V e ™»iIfiS ^ de ™. s " bstrat , an dem eingeschnittenen, gehfirteten Film ohne Muster unter 

erhX^ » g n! CellOP ^ anb 1 andeS fur Ind «strielle Zwecke durchgefuhrt wurde, wurde das Ergebnis 100/100 
SSSL^f Z ""f*** Hai T™&* 1 gezeigt wird A,s der Musterquerschnitt mit einfm Mikroskop 
betrachtet wurde. wurde festgesteUt, daB die SeitenflMche des Musters eine im wesendichen senkrecht zu dem 
Substrat verlauf ende Form hat und als Konstruktionsmaterial geeignet ist semcrecnt zu dem 

J^-^ifE? wurde dann in eine w fBrige NaOH-L6sung mit pH - 10 und in eine Losung aus Diethylenelv- 

Druckkocherversuch durchge-fQhrt Nach dem Druckkocherversuch wurde das Substrat abgespOlt und an der 
Luft getrocknet. worauf der Band-Abschalversuch durchgefuhrt wurde. Als Ergebnis zeiS s?ch im Fall der 
rZ^ n lnZ^Z d r bB i den P r™S™S°» "in Haftverm6gen von 100/100, und es wufde kSn Sena urie- 
rung wie z.B. WeiBwerden, Blasenbildung usw. der Beschichtung festgesteUt, wodurch eine auseezeichnete 
chemischeBestandigkeit und Alkalifestigkeit gezeigt werden. woaurcn eine ausgezeichnete 

n . . . . . . J , Vergleichsbeispiel 3 

Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle des in Beispiel 5 verwendeten LP-2 Bvron 300 rDurch- 

TovotoTKASr^ (MaS ^ r tte): n ' S T a ** ■ W < Glasumwandlungstemper^ 
d^trS^iTl Cr ' ge I ? att,gte r P ^ster mit einer Hydroxyl-Endgruppe, verwendet wurde 1? 
durch Strahlen mit wirksamer Energie hfirtbare Harzmischung zu erhalten. 

wierBefeSs^B^^^ 

wLhI2«TSL a n- d e ™ u # e - P ie Harzmischung zeigte nach der Entwicklung einen niedrigen Kontrast 
wo&nr dt^S ™ IT Ent ^= Wer aus l.l.l-Trichlorethan/Butylcellosolve (MasseverhalS^ = S 
durch den ^S^^T'^Z Breite von « mm ^rOckWieb, wfihrend feinere Muster 

I„. ^2. ! u I vor S an 8. entfernt wurden. D.h.. das Aufldsungsvermogen war niedrig. 
m FnV^T^k ? e, jP ,e,en und v ergleichsbeispielen ist ersichtUch. daB die durch Strahlen mit wirksa- 
kTnn und ^ ein Muster mit nohem AuflosungsveSogen ^uden 

SgSfo^fe^^^^ eine ausgezeichnete me^hanische 
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